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Yerfahren zur selektiven Polymerisation von a-Olefinen 



Die Erfindung "betrifft ein Verfahren zur selekifiven Poly- 
merisation von a-Olefinen zu liberwiegend isotjaktisohen 
Oder liberwiegend ataktischen Polymeren, insbesondere ein 
Verfahren zur selektiven Polymerisation von Propylen, 
Buten-1, Penten-1, Hexen-1 , 4-Methylpenten-1 und 3-Methyl- 
buten-1 zu Polymeren, die in mehr oder weniger hohem 
Mafle isotaktisch sind. 

Die Polymerisation von a-Olefineri der Formel CHg^CHH, 
in der R ein Alkylrest ist, zu Ubewiegend isotaktischen 
Polymeren wird bekanntlich unter Verwendung von Katalysa- 
toren des Ziegler-Natta-Typs durchgefiihrt, die aus fee ten 
kristallinen Verbindungen von Obergangsmetallen, deren 
Wertigkeit -unter dem maximalen Wert liegt, und aus 
metallorganischen Verbindungen der I», IIo und. III. Gruppe 
des Periodischen Systems erhalten werden. Ein besonders 
stereospezifisches. Katalysatorsystem kann aus Titantri- • 
chlorid und Aluminiuradialkylhalogeniden erhalten werden, 

Im t^egensatz hierzu wird die Blldung von -Polymeren, die 
in geringem MaBe isotaktisch sind, durch Verwendung von 
flUa.sigen Ubergangsmetallverbindungen, deren Metall die 
maximale Worti/zkeit hat, insbesondere durch Verwendung 
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der voratehend genannten, auf anorganischen inerten Tragern 
dispergierten Verbindungen begtinctigt. 

Die mit diesen vorstehend genannten bekannten Katalysaioren 
erhaltenen Polymerausbettten im Verhaltnis zum Katalysator 
sind jedoch nicht sehr hoch und in keinem Fall geniigend, 
um die Reinigung des Polyraeren von den Katalysatorresten 
nach beendeter Polymerisation uberflussig zu machen. 

Von der Anmelderin warden fUr die Polymerisation von Xthy- 
len bereits Katalysatoren vorgeschlagen, die eine sehr 
hohe Aktivitat aufweisen und aus dera Prod ukt der Reaktion 
eines Hydrids oder einer metallorganiachen Verbindung von 
Elementen der I., II. und III. Gruppe des Periodischen 
Systems nach Mendelejew mit dem Produkt bestehen, das durch 
Zusammenfiihren einer Titanverbindung (z.B. Titan^trihaloge- 
nide und -tetrahalogenide, Titanoxyhalogenide, Halogen- 
titanate und -tltanite von Ammonium oder Alkylammonium, 
Titanalkoholate und Titanamide) mit einem aus wasserfreien 
Magnesium-, Zink-, Mangan- oder Calciumhalogeniden be- 
stehenden Trager unter Bedingungen, unter denen eine Akti- 
vierung des v/asserfreien Halogenids stattfindet, oder 
durch Zusammenfiihren mit dem Halogenid in bereits akti- 
vierter Form erbalten worden lat. - 

Von der Anmelderin wurde bereits f estgestellt, dal3 die 
wasserfreien Magnesium- und Manganhalogenide in Mischung 
mit verschiedenen wasserfreien Verbindungen von Elemente'n 
der I., II., III. und IV. Gruppe des Periodischen Systems 
verwendet werden konnen, ohne daB die hohe Aktivitat der 
hieraus erhaltlichen Katalysatoren wesentlich verschlech- 
tert wird. 

Im Vergleich zu den ublichen Ziegler-Natta-Katalysatoren 
-haben-die-Vorstehe_nd genannten TrSgerkatalysatoren den 
Vor.teil einer auf die verwendete Titanverbindung^ be zbgenen~ 
erheblich hoheren Polymerausbeute und vor allem den-Vor- 
teil, dai3 alle Maflnahmen und Verf ahrensatuf en zur Reini- 
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gung des rohen Polyraeren von Katalysatorresten nach been- 
detor Polymerisation auf Grund diescr besonders hohen Aus- 
beute iiberfltissig verden. 

Es wurde nun gefunden, da8 es durch geeignete Modif izierung 
der vorstehend genannten, von der Anmelderin bereits vor- 
geschlagenen Tragerkatalysatoren oder durch Verwendung 
dieser Katalysatoren unter geeigneten Polymerisationsbe- 
dingungen moglich ist, in sehr hohen Ausbeuten und daher 
mit den vorstehend genannten Vorteilen Polyraere von a-Ole- 
finen der Formel CH=CHR, in der R ein Alkylrest mit 1 bis 
6 C-Atomen ist, mit iiberwiegend isotaktischer oder atak- 
tischer Struktur herzustellen. 

Im einzelnen wurde gefunden, dafi die Bildung von tiberwie- 
gend isotaktischen Polymeren durch die f olgenden 'Polymeri- 
sationsbedingungen begunsi;igt wird, 

a) Polymerisation der Monomeren, die in einem inerten 
flussigen Verdiinnungsmittel gelbst sind* 

b) Verwenduhg von Katalysatoren, die aus Systeraen bestehen, 
die durch Modif izierung der von der Anmelderin bereits 
vorgeschlagenen Tragerfcatalysatoren mit Elektronendona- 
torverbindungen, in denen das Elektronen dbnierende 
Atom ein Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder 
Schwefelatom ist, erhalten v/erden* 

Im Gegensatz hierzu wird die Bildung von iiberwiegend atak- 
tischen Polynferen durch Arbeiten mit hohen Monomerkonzen- 
trationen begUnstigt, indem beispielsweise mit den fliissi- 
gen Monomeren in Abwesenheit von inerten VerdUnnungsmitteln 
Oder in Gegenwart von begrenzten, ira allgemeinen unter. 
50 Gew.-Jb des Monomeren liegenden Mengen dieser Verdiinnungs- 
mittel gearbeitet wird» 

Im letzteren Pall werden die von der Anmelderin bereits " ^ 
vorgeschlagenen Katalysatoren verwendet. Diese Katalysatoren 
bestehen aus dem Produkt, dan hergestellt vird durch Um- 
209819/0965 
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setzung eines Hydrids oder elner metallorganlschen Verbin- 
•dung von Metallen der I., II, und III, Gruppe des Periodl- 
ischen Systems mit dern Produkt, das dureh ZusammenfUhren einer 
Titanverbindung mit einem Trager, der aus eineni in der 
oben genannten afctiven Form vorliegenden wasserfreien 
Magnesium- oder Manganhalogenid besteht, Oder mit einem 
Gemisch dieses aktiven Halogenids mit wasserfreien Ver- 
bindungen von Elementen der I., II., III. und IV. Gfuppe 
des Periodischen Systems hergestellt worden ist^ 

Unter dem Ausdruck ."Magnesiuin- oder Manganhalogenid in der 
aktiven Form" ist ein Halogenid in einer Form zu verstehen, 
die dadurch gekennzeichnet ist, dafl in ihrem Rbntgenspek- 
trum die intensivste Beugungslinie, die im Spektrum des 
nicht aktivierten Halogenids erscheint, in geringerer 
Starke vorhanden ist, \^rahrend an ihrer Stelle verbreiterte 
Liohthofe erscheinen, und/oder daB sie sine OberflSche von 
mehr ale 3 m^/g hat, Beispielsweise sind im Falle von 
vasserfreiem Magnesiumchlorid einige sehr aktive Formen 
dadurch gekennzeichnet, daB in ihrem Rontgendiagraram die 
Reflexion bei d « 2,56 £ (die die starkste Beugungslinle 
im Rontgendiagramm von normalem MgOlg ist) schwacher wird, 
wahrend ein verbreiterter Lichthof erscheint. Ebenso wird 
bei einigen aktiven Formen von Manganchlorid die Reflexion 
bei d « 2,57 S (die intensivste Beugungslinie im RBntgen- 
spektrum von normalem MnClg ) schwacher, und an ihrer Stelle 
erscheint ein verbreiterter Lichthof • Die sehr aktiven 
Formen sind im allgemeinen darch eine Oberf ISLche von mehr 
als 15 m /g gekennzeichnet. 

Die Magnesium- und Manganhalogenide in der aktivierten Form 
fcbnnen vor oder wahrend des ZusammenfUhrens mit der Titan- 
verbindung gebildet werden. Eine der geeignetsten Methoden 
zur Herstellung der Halogenide in der aktiven Form besteht 
darin, daB man die~ Halogenide in Alkoholen, _Estern oder^ 
anderen organischen Lbsungsmitteln lost, das Lbsungsmittcl 
durch schnelles .Abdampfen sov/qit wie rabglich entfernt und 
* *. • • - . ' 
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anschlieBend die Entfernung unter vermindertera Brnclc und 
bet Temperaturen, die im allgemeinen iiber 100°C und zwischen 
150° und 500°C Liegen, vollendet. 

Aktivierte Formen von Magnesium- und Manganhalogeniden 
kbnnen auch durch sehr feines Mablen und ganz allgemein. 
nach beliebigen anderen physikalischen Methoden hergeatellt 
werden, bei denen die Teilchen des Tragera der Einwirkung 
von Reibungs- und/oder Soberkraf ten. unterworfen werden. 
Das bevorzugte Verfahrexi zur Aktivierung der Magnesium- 
und Manganhalogenide und gleichzei"big zur Heratellung der 
auf den Trager aufgebrachten Katalysatorkomponente beateht 
darin, dafi man die Titanverbindung Im Magnesium- oder 
Manga nhalogenid durcb gemeinsames Mahlen nach bekannten 
Methoden dispergiert. Das Mahlen wird vorzugsweise in einer 
Kugelmtthle durchgefUhrt, wobei im trockenen Zustaiid in 
Abv/esenheit von inerten Verdtinnungsmitteln gearbeitet wird. 
AuBer durch gemeinsames Mahlen kann die auf den Trager 
aufgebrachte Komponente auch durch einfaches Mischen der 
Titanverbindung mit den vorher gemahlenen Magnesium- und 
Manganhalogeniden hergeatellt werden. 

..Wie bereits in den bisherigen Vorschlagen der Ahmelderin . 
festgestellt, kbnnen zahlreiche wasserfrele Verbindungen 
von Elementen der I., II., III. und XV.Gruppe des Perio- 
dischen Systems wShrend der Herstellung des Tragers den. 
Magnesium- oder Manganhalogeniden zugeaetzt werden, ohne- 
hierdurch die Aktivitat des daraus erhaitlichen Katalysa- 
tors weaentlich zu verschlechtern, wobei zusatzlich der 
Vorteil erzielt wird, dafi die nachteilige korrodierende 
Wirkung, die auf die Anwesenheit von Magnesium- oder Mangan- 
halogeniden im Polymeren wahrend dea Preasens oder wShrend 
der Formgebung dea Polymeren zuriicfczufiihren ist, abge- 
schwacht oder aogar ausgescbaltet-wird.^ _ _ 

Damit die Aktivitat des Katalyaators nicht weaentlich ver- 
andert wird, diirfen die vorstehend genannten wasaerfreien 
Yerblndungen der I., II., III. und IV. Gruppe dea Perio- 
209819/0365 
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dischen Systems nicht in eine wesentliche V/echselwirkung 
mit den Magnesium- oder ManganhaLoeeniden treteno 

Ala typische Beisptele der vorstehend genannten Verbindun- 
gen sind zu nennen: IiiGl, NaOl, NaBr, BeClgr CaClg, SrClg, 
BaClg, ZnClg, Znig, CdClg, CdBrg, CUgClg, HgClg, tbCl^, 
SnClg, AlGLj, ITagSO^, Ifa2C0j, NagCrO^, NagB^O^, ZnO, BeO, 
Ca^CPO^y^t GaSO^, CaCO^, BeSO^, Ga(C^^H^^C00)2, CH^ = 
CH-SOjNa, SiOg, TiOg, SnOg, AlgO^ und Al^CSO^)^- 

Bie Menge dieser Substanzen, die den wasserfreien Magnesium- 
oder Manganhalogeniden zugesetzt warden kann, ohne die 
Aktivitat des daraus erhaltenen Katalysatora v/eaentlich 
zu verandern^ kann in einem weiten Bereich liegein* Die 
Gemiscbe, mit denen Katalysatoren erhaitlich aind,. die im 
wesentlichen die gleiche AktivitSt haben vrie Katalysatoren, 
die mit ausschliefilich aus wasaerfreiem MgGlg oder MnGlg 
beatehenden Tragern erhalten werden, kbnnen die vorstehend 
genannten "streckenden" Substanzen in Mengen enthalten„ 
die im Bereich yon 1 bis 80 GeWo-?^, vorzugsweiae zwisehen 
50 und 70 Gew.-^ liegen. 

^Als Titanverbindungen eignen sich flir die Heratellung der 
Katalysatoren im allgemeinen die Alkoh elate oder Haloge- 
nlde, Oxyhalogenide, Halogenalkoholate, Ammonium.- und 
Alkylamraonium- oder Alkalihalogentitanate und -titanitei 
die Titanamide, Titanhalogenamide und die Titansalze mit 
organischen Sauren. Fiir die Zvrecke der Erfinduhg eignen 
sich ferner Titanverbindungen, die aus den vorstehend ge- 
nannten Titanverbindungen und aua Alkoholaten und Amiden 
der Alkalimetalle erhaitlich eind, z.B. LiTiCOC^Hyy^Clj 
und LiTi{0^2%N)^ (worin die Gruppe G^^V Carbazyl- 
rest istX Als typische Beispiele von Titanverbindungen, die 
far die. Her_stellung der beim Verfahren gemSJ? der Erf indung 
verwendeten Katalysatoren geeignet ~aind, seien ~genannt : - 

Tidl^, TiOlj, 311013 ,. AIGI5, Til^, TiCOO^H^ )Cl3, Ti(0C^Hg)2- 
Gig, Ti/0-C(CH5)=CH-C0-CH3J72^l2'' ^^i-^iCz^dh-^^H' 

209ai9/&965 
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Ti^(O^H5)2_7Cl3, TiZNCOe^S^-^A' (Ti0l3-OS02-C6H5) , 
Tl(CgH5COO)Ol3, /N(C4Hg)^_72 TiOlg. ZN(0H5)^_7Ti2Cl9. 
TiBr^, 0(02H5)2 . ZTiCl^., C5H5H, 1111(0033^)2013 and 
LiTi(0^2%N)4 (lithiumtitan-tetracarbazyl). 

Die fUr die Herstellung der auf den Trager aufgebrachten 
Katalysatorkomponente verwendete Menge der Titanverbin- 
dung kann in einem weiten Bereich liegen. Die untere Grehze 
kann \verte unter belsplelsweiBe 0,01 Bew.-?5 und die obere 
Grenze Werte Uber 50 6ew,-?J, bezogen auf den Trager, er- 
reichen. Besondere gute Ergebnisse Iti Bezag auf die Poly- 
merausbeute, bezogen sowohl auf die Titanverbindung ale 
auch auf den TrSger selbst, werden mlt Mengen ^er .^Ultan- 
verbindung auf dem TrSger zwischen 1?6 und 10 Gew.-?^ er- 
halten. Besondere geeignet fUr die Herstellung des Kataly- 
sators slnd die folgenden Hydride and metallorganischen 
Verblndungen; AKCgHg),, A1(02H5)2C1, AX(1C^H5)2C1, Al (IC^H^)^, 
Al2(02H5)3Cl3, AKCgHgjgH, Al(iO^H5)2H,Al(G2H5)2Br, 

LlAKiO^^Hg)^, LiO^Hg. 

Daa Molverhaitnis zwischen der mejballorganlschea Verbinduhg 
und der Titanverbihdung ist nicht entacheidend wichtlg, 
liegt Jedoch vorzugawelse zwischen 50 and 1000. 

Ala besonderea and Uberraachendes Merkmal dea Verfahrens 
gemM.S der Erflndung wurde gefunden, da6 diie Katalyaatoren, 
die die Blldung von vorwiegend isotaktlachen Polymeren • 
begUna-tigen, aus vierwertigen Utanverblndungen (insbeson- 
dere TiOl^) und nicht aus den dreiwertlgen Titanverbin- 
dungen (TiClj), die die Bildung von iibeijwiegend' ataktischen 
Polymeren begiinstigen,erhalt©n v/erden. 

Gemafl einem welteren Merkmal des Verfahrens gemaB der Erfln- 
dung wird durch Verwondung von aus Verblndungen von Metallen 
der I. und II.Gruppe dea Periodischen Systems auagewShlten 
festen, inerten Verdtinnungs- und Stredkmitteln bel der 
Hertstellune des Katalysators die Blldunf; von isotaktischen 
Polymeren erieiohteri;, .wShrend uci Vei'wendung yon Verbin- 
20981970965 
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dungen der Metalle der III. und IV. Gruppe des Periodische 
Systems als inerte Streckmittel die Bildung dieser Poly- 
meren verringert wird. Beispielsweise erhShen KGl und LiOl 
die Mange an isotaktischem Polymerisat, wahrend sie durch 
SiOg verringert wird. 

Wie bereita erwahnt, ermoglicht das Verfahren gemafi der • 
Erfindung in Abhangigkeit von den angewendeten Bedingungen 
die Heratellung von Uberv;iegend iaotaktischen oder Uber- 
wiegend ataktischen Polymeren in sehr hphen Ausbeuten. Die 
Bildung von Polymeren mit Uberwiegend isotaktischer 
Strufctur wird durch Anwesenheit eines inerten fliissigen 
Verdilnnungsmittels wShrend der Polymerisation und durch 
Verwendung der bereits beschriebenen Tragerkatalysatoren, 
die durch Behandlung mit Elektronendonatorverbindungen, 
in denen das Elektronen donierende Atom ein Sticks toff-, 
Sauerstoff-, Phosphor- oder Schwefelatom ist, modifissiert 
worden sind, begUnstigt. 

Bagegen wird die Bildung von vorwiegend ataktischen Poly- 
meren begUnstigt, wenn das Monomere in hoher Konzentration 
eingeaetzt wird, indem beispielsweise mit dem fliissigen 
Monomeren in Abwesenheit von inerten VerdUnnungsmitteln 
gearbeitet wird. 

Die fUr die Herstellung der tiberwiegend isotaktischen 
Polymeren verwendeten modifizierten Katalysatoren kbnnen 
nach verschiedenen Verfahren hergeatellt werden. Eines der 
bevorzugten Verfahren besteht in der Umsetzung der auf 
den Trager aufgebrachten Katalysatorkomponente • mit der 
in einem Lbsungsmittel gelosten Elektronendonatorverbin- 
dung. 

Nach einem anderen Verfahren werden die Titanverbindung 
und der_ Trager An^Cregenwart der Eloktronendonatorverbin- 
dung gemeinsara gemahlen* Es ist jedoch auch ni6£lic~h,~d~ie ' 
Titanverbindung vorher mit der Kloktronendonatorverbin-' 
dung unter Bildunfj einer -^dditioti.svfirh.indnn/^ ku belmndcO.n, 
die dann mit dem TTlinev yMstxmmem^ofWhvi wiido 
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Die Additionsverbindungen von Titanverbindungen mit ithern, 
Aminen oder Phosphinen, Thioathern usw. aind allgemein 
bekannt. A.lle dieae Verbindungen sind fiir die Heratellung 
der beim Verfahren gemas der Erfindung verwendeten, auf den 
Trager aufgebrachten Katalysa-tprkoraponente geeignet. 

Daa Verhaltnia von Titan zu den Elektronendonatoratomen in 
den Addi-tionsverbindangen liegt im allgemeinen zwischen 
1:1 and 1:6. Venn die Behandlung. mit der Elektronendonator- 
verbindung in Gegenwart dea TrSgera erfolgt, mufi die Blek- 
tronendonatorverbindung in einer geregelten Menge verwen- 
det werden, die ein Atomverhaltnis dea Titanatoms zum 
Elektronendonatoratom gewUhrleistet, das im allgemeinen 
zwischen 1;0,2 wnd 1:20, insbeaondere zwischen 1:1 und 
1:6 liegt. 

Wie bereits erwShnt, entbalten die ftir die Zweoke der Er- 
findung geeigneten Eiektronendonatorverbindungen wenigatens 
ein Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder Schwef elatom. 
Beiapiele solcher Verbindungen aind Kther, Thioather, 
Amine, Phoaphine, Ketone und Ester. Besonders gute Ergeb- 
nisse werden mit N,19' ,N«,N'"-a!etramethylathylendiamin, 
Dimethoxyathan, Diathylenglykoldimethylather, Tetrahydro- 
furan und Dioxan erhalten. 

Als inerte fliissige Verdiinnungsmittel eignen sich fUr daa 
Verfahren gemafl der Erfindung allgemein aliphatiache, 
aromatische und cycloaliphatisohe Kohlenwaaserstoffe, z.B. 
n-Hexan, n-Heptan, Oyclohexan, Benzol und Toluol. 

Die Polymerisation wird bei Teraperaturen zwischen -80° und 
200°C, vorzugsweise zwischen 0° und 150°C durchgefuhrt. 
Vorzugsweiae wird boi Uber Normaldruck liegenden Partial- 
drUcken der a-Olefine gearbeitet. 

Die Elnotelliing dea Molekulargewichta der Polymeriaate 
wahrend dor Polymerination erfolgt nach bekannten Verfahren 
z.B. durch Arbeiten in aogenwart von Alkylhalogeniden, 
metallorgfjnisohen Zink- oder Cadmiumverbindungen oder 

209819/0965 
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Was 3 era toff. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
erlautert. Die Prozentsatze Bind auf. das Gev;icht bezogen, 
falls nicht andera angegeben. Die inharente Viskositat 
(inherent viscosity) des Polymeren 7^^^^ wurde in Tetra- 
lin bei 135^0 bei einer Konzentration des Polymeren von 
0,25 g in 100 ml Losungsmittel gemesseno 

Beispiel 1 

In einer (xlasmUhle von 100 mm Lange und 50 mm Durchmesser, 
die 550 g Stahlkugeln von 9,5 mm Durchmesser enthielt, 
warden 8,17 g wasserfreies MgClg und 0,41 g TiOl^ gemein- 
aam gemahlen. Das gemahlene Produkt zeigtebei der Rontgen- 
untersuchung eine Verbreiterung der Beugungalinien. Ea hatte 
eine Oberflache von 22 m /g. 

In einen Autoklaven aua nichtroatendem Stahl, der ein 
Passungavemegen von 3 1 hatte, bei einer Temperatur von 
25°C gehalten wurde, mit einem Magnetrilhrer versehen var 
und 640 fi wasaerfreies Propylen enthielt, warden 0,244 g 
des gemahlenen Gemiachea (mit einem Titangehalt von 
1,20 &ew. -36 und einer Oberflache von 22 m /g), 1,6 g 
(2 ml) AlCi-C^Hg)^ und 50 ml waaaerfreiea n-Heptan unter 
Stickstoffdruclc eingefiihrt. Nach 4 bis 5 Stunden wurde der 
Rilhrer abgeatellt und daa nicht polymeriaierte Propylen 
entfernt. Aua dem Autoklaven wurde dann eine durchschei-. 
nende, weiBe und kompakte Masse entnommen. Nach dem Trock- 
nen wog diese Masse 540 g entsprcchend einer auf verwende- 
tes Ti bezogenen Ausbeute von 183500 g/g Ti. Das Polymers 
hatte eine in Tetralin bei 135°C gemessene inharente Viakosi 
tat von 1,6 dl/g. Die Rontgenuntersuchung ergab eine Kristal- 
linitat von 29^. Bei der anschlieflenden Extraktion mit siie- 
donden-Lb.sungsraitteln wurden die folgenden Ergebnisse er- 
halten: Xtherextrakt 52 ,""5^, n-Heptanoxtrakt 26,5?^, Ruck-_ 
stand der Extraktion mit Heptan 21 jS. 
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Be i spiel 2 

Dor in Beispiel 1 beachriel^ene Versuch wurde viederholt, 
vo"bei jedoch 0,415 g Tra£erkatalysator und als metallorga- 
nische Alumi niumverbindung 2 g A1(C2H5)2C1 verwendet 
wurden und die Polymerisation 8 Stunden bei 65^0 durchge- 
fUlirt wurde, Hierbei wurden 440 g eines Polymeren, das ein 
ahnliches Aussehen wie das gemaB Beispiel 1 hergeatellte 
Polymere hatte, in einer Ausbeute von 88000 g/g verwende- 
tes Tl erhalten. Die inhSrente ViskositSt betrug 1,2 dl/g und 
die Kristallinitat 28 %. 

Bei der Extraktion mit siedenden Lbsungsmitteln wurden ein 
Atherextrakt von 53,5?6, ein n-Heptanextrakt von 23,7^ und 
ein RUokatand der Extraktion mit Heptan von 22,8^ erhalten, 

Beispiel 3 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 0,38 g 
wasserfreiea MgClg, 3 g waseerfreies LiCl und 0,41 g 
TiOl^ gemeinsam gemahleno Dae gemahlene Produkt zeigte im 
Rbntgenspektrum eine Verbreiterung der Beugungslinien und 
hatte eine Oberfiache von 25 m^/g» In n-Heptan wurden 
0,3834 g des gemahlenen Gemisches (mit einem Titangehalt 
von 1,06^) suspendiert.Zur Suspension wurden 0,064 g 
N,N« ,N»»,N"*-Tetramethylathylendiamin gegeben. Das Gemisch 
wurde 45 Minuten bei Raumtemperatur gertihrt und dann mit 
300 ml n-Heptan verdUnnt. Zum Gemisch wurde dann 1 ml 
AlCOgH^)^ gegeben. Die erhaltene Suspension wurde unter 
Stickstoff in einen Schiittelautoklaven aus nichtrostendem 
Stahl eingeflihrt, der ein PassungsvermSgen von 11 hatte 
und bei einer Teraperatur von 65°C gehalten v/urde. An- 
schlieUend wurde Propylen bis zu einem Druck von 4 Atmo- 
spharen eineefuhrt, der (durch standiges NachdrUcken des 
Monomeren) ebenso wie die Temperatur wahrend des gesamten 
Versuchs konstant gehalten wUrde .- Nach ^5-. SAunden wurde die 
Polymerisation abgebrochen. Kach Koanulierung mit einem 
Kothanol-Aoeton-Gemisch (1:1), Filtration und Trocknun£: 
wurden 47 /j Polymorinr^t rnit oinor InhHronten Vi;jkofritat von 
erhalten. Die anrjoljlicl^oiiUo Extt^aktion mit sie- 
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denden Lbsungsmitteln hatte folgende Ergebnisse: 
Xtherextrakt 25?S, n-Heptanextrakt 8?^, RUckstand der Extrak- 
tion mit Heptan 69^. 

Unter Verwendune von 0,44 g des gleichen Katalysators, 
jedoch unter Auslassung der Reaktlon rait dera Amin, wurdeu 
111 g eines Polyraerisats erhalten, das eine inharente Vlsko- 
sltat von 1,2 dl/g hatte. Die Extraktion mit siedenden Lo- 
Bungsmitteln hatte folgende Ergebnisse: Stherextrakt 33 
Heptanextrakt 22,5^, Riickstand der Extraktion mit Heptan 
44,596. 

Beispiel 4 

Unter den in Beispiel 1 genannten Bedingungen wurden 
9,60 g wasserfreies MgClg und 0,41 g TiCl^ 88 Stunden 
gemahlen. Das Produkt zeigte im Rbntgendiagramm eine Ver- 
breiterung aller Beugungalinien. Unter RUhren warden bei 
Raumtemperatur 0,4205 g des so erhaltenen Produfcts 45 Mi- 
nuten mit 0,070 g N,N» ,N»,N" *-Tetramethylathylendiamin 
in Gegenwart von 10 ml n-Heptan umgesetzt* Dieses Gremisch 
v/urde mit 300 ml n-Heptan verdUnnt und mit 1 ml AlCCgH^)^ 
versetzt, worauf Propylen unter den in Beispiel 3 genannten 
Bedingungen polymerisiert wurdeo Hierbei wurden 63 g eines 
Polymeren erhalten, das eine Inharente Viskositat von 2,2 
dl/g hatte. 

Die Extraktion mit siedenden Lbsungsmitteln hatte folf^ende 
Ergebnisse: Xtherextrakt 22,5^, Heptanextrakt 12,5?6, RUck- 
stand der Extraktion mit Heptan 65^0 

Beispiel 5 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene V/else wurden 1251 g 
wasserfreies MgClg und 1,3 g TiCl2/^{G^l'i^)pJ7p 36 Stunden 
gemeinsain gemahleno In einen 3 1-Autoklaven aus nichtro- 
stendem Stahl, der rait einem Maglietriibrer versohen v;ar, - _ 
wurden 0,330 .g des so erhaltenen Produkts, das einen l^itan- 
gehalt von 0,99^^ hatte, :2 ml Alii-O^B,^)^ und !30 ml n^-llrptan 
gegeben, Unmittelbar an.stthllof.1end wux^den 1000 fi Propylen 
209819/0965 



BAD ORIGINAL 



- 15 - 



2153520 



eingeftihrto Uas Gemisch wurde wahrend des geseunten Ver- 
suchs bei einer konstanten Temperatur (30°0) gehalterio 
Nach 8 Stunden wurde die Polymerisation abgebroohen. Auf 
die in Beispiel 1 beschriebene Weise warden 550 g Polyme- 
risat abgetrennt* Hie auf verwendetes Titan bezogene 
Au3beute betrug 170000 g/g Ti. Me inharente Yiskositat bc- 
trug 1^58 dl/g. 

Die Extraktion mit siedenden Losungsmitteln hatte folgende 
Ergebnisse: Atherextrakt 56^i, Heptanextrakt 22,7?6, Riick- 
stand der Extraktion mit Heptan 21, 3?^. 

Beispiel 6 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise warden 1,701 g 
wasserfreies MgClg, 1,6240 g Siliciumdioxyd (Syloid Al 1, 
Hersteller Graoe-Davidson) , das bei 900°C calqinlert wor- 
den war, und 0,140 g TiCl^ 16 Stunden gemeinsam gemahlen. 
Propylen wurde unter ^erwendung von 0,195 g des so herge- 
stellten Gemisches (das 1,02^6 Ti enthielt) auf die in 
Beispiel 5 beschriebene Weise polymerisiert , wobei jedoch 
die Polymerisationszeit 7>5 Stunden betrug. Hierbei wurden 
310 g Polymerisat entsprechend einer auf verwendetes Ti 
bezogenen Ausbeute von 156000 g/g Ti erhalten, Die Inharente 
Viskositat betrug 1,16 dl/g. 

Die Extraktion mit siedenden Losungsmitteln hatte folgende 
Ergebnisse: Xtherextrakt 62,696, n-Heptanextrakt 25,6^, - 
RUckstand der Extraktion mit Heptan 11,85^. 

Beispiel 7 

In elnen 500 ml-Autoklaven aus Glas, der rait einem Anker- 
riihrer versehen war und 300 ml Hexen-1 enthielt, wurden 
0,112 g des in Beispiel 6 beschriebenen Katalysators, 1 ml 
Al(i-G^Hg)^ und -15 ml n-Heptan gegeben. Die Polymerisation 
wurde 4 Stunden bei 30^0 und anschlieBend weitere" 4 Stunden 
bei 65*^0 durchgefUhrt . Nach dem Abdampfen des nicht umge- 
setzten Monomeren und des Lbaungsmittela wurden 92,3 g 
elnes weiBen kautschukartigen Polymerlsats erhalten, das 
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eine inharente Viskositat von 5.^8 dl/g hatte. Die auf ver- 
wehdetes Ti tezogene Ausbeute an Polymerisat betrug 
81000 g/g Das Polymere war in ithylather vollstandig 
loslicho 

Beispiel & 

Unter den in Beispiel 1 genannten Be'dingungen v/urden 
10,81 g wasserfreies MgClg und 0,45 g TiCl^OC^H^ 16 Stun- 
den gemahlen. 0,2288 g des hierbei erhaltenen Produkts 
(mit einem Ti-Gehalt von 0,99^) warden fur die Polymerisa- 
tion von Propylen auf die in Beispiel 5 beschriebene V/eise 
verwende-t. Hierbei warden 175 g Polypropylen erhalten* 
Dies entspraoh einer aaf verwendetes Titan bezogenen 
Ausbeate von 85000 g/g Ti. Die inharente Viskrositat betrug 
1,55 dl/g. 

Die Extrak-tion mit siedenden Lbsangsmitteln hatte folgende 
Ergebnisse: itherextrakt 52?i, n^Heptanextrakt 29,7?^, Riick- 
stand der Extraktion rait Heptan 18,3?6. 

Beispiel 9 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene V/eise warden 5,99 g 
wasserfreies MgClg, 3,66 g wasserfreies HaCluad 0,41 g^ 
TiCl^ 24 Stunden anter Stickstoff gemahlen* Propylen 
wurde auf die in Beispiel 5 beschriebene Weise unter Ver- 
wendung von 0,1426 g des hierbei erhaltenen Gemisches 
(das einen Ti-Gehalt von 0,9959^ hatte) polymerisiert. 
Hierbei wurden 150 g Polymerisat erhalten. Dies entsprach 
einer auf verwendetes Titan bezogenen Ausbeute von 
105000 g/g Tio Die inharente Viskositat betrug 1,49 dl/g. 

Die Extraktion mit siedenden losungamitteln hatte folgende 
Ergebnisse: Xtherextrakt 52, 5?^, n-Heptanextrakt 31>9?6, 
Riickstand d~er Extraktion mit Heptan- 15, 8^o^ 



- 15 - 



2153520 



BeisDiel 10 

I^er in Beiapiel 6 beschriebene Versuch wurde unter Ver- 
wendung von 0,2107 g des Tragerkatalj'-sators v/iederholt, 
wobei jedoch s^usatzlich 2 Atraospharen Wasserstoff zur Ein- 
atellung des Molekulargewichts des Polymerisats aufgedriickt 
v/urdcno Nach 8 Stunden wurde die Polymerisation abgebrochen. 
Aus-dem Reaktionsgemisch wurden 240 g PoLymerlsat abge- 
trennt. Dies entspracli einer .auf verwendetes '-^'itan be- 
zogenen Ausbeute von 110000 g/g Ti. Die inharente Viskositat 
betrug 0,25 dl/g. 

Die Extraktion mit siedenden Lbsungsmitteln hatte folgende 
Ergebnisse: Xtherextrakt 64,69&, n-Heptanextrakt 23,8^, 
RUckstand der Extraktion mit Heptan 11,6^o 

Beispiel 11 

Auf die in Eaispiel 'l beschriebene Weiee wurden 11,3885 g 
MgOlg und 0,2608 g JTiCl^.AlClj (hergestellt durch Reduk- 
tion von TiCl. mit metallisohera Aluminium und aktiviert 
durch Mahlen) 16 Stunden unter Stickstoff gemeinsam gemah- 
len« Auf die in Beispiel 5 beschriebene Weise wurde Propylen 
unter "Verwendung yon 0,5596 g des hierbei erhaltenen Ge- 
misches (das einen Ti-Gehalt von 0,52^ hatte) polymeriaiert* 
Hierbei wurden 310 g Polyraerisat erhalten, Diesentsprach 
einer auf verv/endetes Titan bezogenen Ausbeute von 
165000 g/g Ti. Das Polymerisat hatte eine inharente Viskpsi- 
tat von 1,58 dl/g. 

Die Extraktion mit siedenden Lbsungsmitteln hatte folgende 
Ergebnisse: Xtherextrakt 52?5, n-Heptanextrakt 32, 5?^,. 
RUckstand der Extraktion rait Heptan 15,5?^o 

Beispiel 12 

In 100 mi v/asaerfre^iem Kthanrfl, v;urden- 30, g wasserfreiea 
KnClg gelost. Durch schnelles Abdainpfcn des Alkohols und 
ansnbliefiendes Trocknen bei 300^0 nnd 0,5 ram' Hg wurde ein 
Pulyer ei^halten, das eine spe^ifische Oherflacho von 
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22 vr/g hatte. 

Utiter den in Beispiel 1 genannten Bedingungen wurden 
11,595 g des auf diese V/eise hergestellten MnClg und 
Oj45 g TiGl^ 44 Stunden gemeinsam geraahlen. Auf die in 
Beispiel 5 beachriebene Weiae wurde Propylen unter Verwen- 
dung von 0,2110 g des hierbei erhaltenen Prodakta (das 
0,9696 Ti enthielt) polymeria iert. Hierbei warden 150 g 
Polymeriaat erhalten. Dies entsprach einer auf verwendetes 
Titan bezogenen Auabeute von 70000 g/g Titan. Die inliMrenfcc 
Viskositat betrug 1,35 dl/g. Die Extraktion mit siedendcn 
L8sungsrhitteln hatte folgende Ei?gebnisse: Ktherextrakt 57^, 
n-Heptanextrakt 22J^, RUckstand der Extraktion mit Heptan 
21%, 
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Patent ansprUche 



\J) Verfahren zur s^dctiven Polymerisation von a-Glefinen der 
allgemeinen Formel CHg^CHR, in der R ein Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen bedeutet, zu Uberwiegend ataktischen Oder 
liberwiegend isotaktischen Polymeren, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man zur Herstellung Uberwiegend ataktischer Polymerer 
die Polymerisation der a-OleCine. in einem flilssigen, vor- 
wiegend aus den zu polymerisierenden Monomeren bestehenden 
Medium in Gegenwart von Katalysatoren durchfUhrt, die aus 
dem Produkt der Umsetzung bestehen zv/ischen a) einem Hydrid 
Oder einer raetallorganischen Verbindung von Metallen der 
I., II. und III. Gruppe des Periodischen Systems'und b) 
dem Produkt, das erhalten wird, indem eine Titanverbindung 
mit einem TrSger in Bertlhrung gebracht wird, der aus einem 
wasserfreien Magnesium- Oder Manganhalogenid Oder Mis chungen 
dieser Halogenide mit wasserfreien Verbindungen von Metallen 
der I., II., III^ land IV. Gruppe des Periodischen Systems 
besteht, wobei die wasserfreien Halogenide in einer aktiven 
Form vorliegen, deren intensivste Beugungslinie im Rbntgen'- 
pulverdiagramm xveniger intensiv ist und gegenUber der 
Beugungslinie des nicht aktivierten wasserfreien Halogenids 
als verbreiterte Linie erseheint und/oder deren OberflS- 
Che mehr als 3 ni /g betrSgt, wahrend man zur Herstellung' - 
Uberwiegend isotaktischer Polymerer die Polymerisation 
der a-Olefine in einem inerten flUssigen VerdUnnungsmittel 
in Gegenwart von Katalysatoren durchfUhrt, die aus den oben 
definierten Komponenten a) und b) be&tehen, wobei die Kom- 
ponente b) jedoch mitteld Elektronendonatorverbindungen mit 

_ jnixidestBns einem Stickstoff-, Sauerstoff-, Phosphor- oder 
Schwefelatom modifiziert~ ist,~ ~~ ~ - - - - — - ^ , 
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2. ) Verfahren nach Ansprxich 1^ dadurch gekeimzelchnet, daB 

man zur Herstellimg iiberv/iegend atalctlscher Polymer er 
die Polymerisation In Abwesenheit Inerter flusslger Ver- 
diinnungsmlttel durchfUhrt. 

3. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzelchnet, 

dafi man zur Herstellung uberwlegend ataktischer Polymerfer 
Katalysatoren einsetzt, die unter Verwendung von drelwer- 
tigen Titanverbindungen, vorzugsweise TlCl^, hergestellt 
worden sind. 

k.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet^ 
daB man zur Herstellung uberwlegend ataktlscher Polymerer 
Katalysatoren einsetzt, die unter Verwendung von Gemlschen 
aus wasserfrelen Magnesium- oder Manganhalogeniden vmd 
wasserfreien Verblndungen von Metallen der III. und IV. 
Gruppe des Perlodlschen Systems hergestellt worden- sind. 

5. ) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet^ daB 

man zur Herstellung Uberwlegend Isotaktischer Polymerer 
Katalysatoren einsetzt, die durch Urasetzung der Tltanver- 
bindung mlt der Elektronendonatorverbindung zu einer Addi- 
tlonsverblndung und Zugabe dieser Verblndung zum Trager 
hergestellt worden sind. 

6. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 5> dadurch gekennze-iLchnet, 

daB man zur Herstellung Uberwlegend isotaktischer Poly- 
merer Katalysatoren einsetzt^ die unter Verwendung von 
N, N', N", N'"-T3tramethylathylendiaminj Dimethoxyathan, Di 
athylenglykoldimethylather, Tetrahydrofuran oder Dioxan 
als Elektronendonatorverbindung hergestellt vrorden sind. 

7. ) Verfahren nach Anspruch 1, 5 und 6, dadurch gekennzelchnet 

dafl man zur Herstellung iiberwlegond isotaktischer Polyme- 
rer Katalysatoren elnsetzt, die unter Verwendung vier- 
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wertiger Titanverbindungen, vorzugsweise TiCli^, herge- 
stellt worden sind. 

8. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 5 bis 7, dadurch gekennzei- 

net, daB man zur Herstellimg ubervjiegend isotaktischer 
Polyrnerer Katalysatoren elnsetzt, die unter Verwendung von 
Gemischen aus wasserfreien Magnesivim- Oder Manganhalogeni- 
den und wasserfreien Verbihdungen von Metallen der I. imd 
!!• Gruppe des Periodischen Systems hergestellt worden 
sind. 

9. ) Verfahren nach Anspruch 1 und 5 bis 8^ dadurch gekennzeich- 

net, dais man zur Herstellung Uberwiegend isotaktischer Po- 
lyrnerer ein aus aliphatischen, aromatischen oder cycloali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen bestehendes Polymerisations- 
medium verwendet. 

10. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 9* dadurch gekennzeichnet> 

daB man Katalysatoren verwendet, die 1 .bis 10 Gev/.?? der 
Titanverbindting auf dem und bezogen auf den TrSger ent- 
halten. 

11. ) Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 

daB man Katalysatoren verwendet, bei denen das MolverhSlt- 
nis zwischen metallorganischer Verbindung imd Titanverbin- 
dung 50 bis 1000 betragt. 
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